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図 l(a)に示すように、コバルト酸化物超伝導体 NaxCo02.yH20は、電子物性を担う Co02層
が H20・Na-H20 の厚い3重層によって隔てられており、非常に 2次元性の強し、構造によって
特徴付けられる。実際、合成において出発物質として用いる母相y-Nao.7C002と比べると、超
伝導体の Co02層間距離は 5.4Aから 9.8A程度へと約2倍にもふくれあがっている。 一方、
これらの層間距離の中間にあたる値6.9Aを持ち、水分子の層がNaの層と同じ平面上に位置










x = 0 (全ての Coが4価)のノンドープ基底状態でも金属であること[3]や超伝導体における
ドープ量が多すぎることなどが明らかになったことから、そのような描像は無理があると思
われる。
図1 ナトリウムコバルト酸化物の構造。 (a)~ (c)はそれぞれ BLH、MLH、y-NaxCo02を
100方向から見た図、 (d)は001方向から Co02層を見た図である。灰色の八面体は Co06八面
体を、黒丸、白丸はそれぞれNaサイト、 H20サイトを表す。
後で重要になる Co02層の厚さ dについてここで触れておく。Co02層を形成する Co06八面
体は dが小さくなるように、 c軸方向に縮んでおり、母相の無水y-NaxCo02では、 x= 0.40、
0.67~.75 、 0.84 に対してそれぞれ d = 1.93 A [4]、1.97A [5， 6]、1.96A [7]である。一方、 MLH
とBLHではそれぞれd= 1.84 A [旬、 1.78~1.80 A [1，4]となる。 Co06八面体が歪のない正八面
体の場合、 dと格子定数αの関係はd= (2/3 )0.5 aであるため、歪み度合いをα=(3/2)0.5 d/αで定















































0.695 +3.305 +3.30 
y-NaxCo02 0.701 +3.299 +3.29 
0.406 +3.594 +3.56 
Br2に浸けた後
0.402 +3.598 +3.57 
0.337 +3.663 +3.43 水に浸けた後












イオン交換反応:NaxCo02 + aH20→Nax-al2(H30)a/2C002 +α/2 NaOH…(5) 
還元反応:NaxCo02 +αH20→ NaxCH30)2a/3C002 +α/6 O2↑・ー (6)
(5)の置換反応では水酸化ナトリウムが生成するため、水溶液はアルカリ性になる。一方、 (6)
の水による還元反応を半反応式の形で書けば、 H20→ 2H++ 1/2 O2↑+ 2e…(7)となり、アル
カリ雰囲気下で促進される反応であることが分かる。実際、図 2で示すような水の酸化還元
電位の pH依存性が知られている[17]0通常の条件では、結果的に浸漬水溶液の pHは約 1
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図2 水の酸化還元電位の pH依存性。点線はpH= 1 を、破線は Br2(l)+ 2 e -= 2Br -(250C) 
の標準電極電位の位置を表す。
最初に述べた水分子一層の水和物 MLHは、 BLHを低湿度環境に置くことで得られる[8，13，
14， 24]。また、逆に湿度を上げて MLHから BLHに戻すことも可能である。 BLHから MLH
への変化は室温で相対湿度43~ 33%付近で起こる[14]。一方、 Nao.3C002を出発物質として、









要である。なお、温度を上げることにより、 NaxCo02-yH20において、 y= 0.3や0.1の相が得
られることが報告されている[24-27]。
上述のy-NaxCo02とは Co02層の積層構造が異なり積層周期が 3層のα-NaCo02からも BLH
及びMLHが得られる[28-30]。本稿ではもっぱらy-NaxCo02から作成した BLH、MLHについ
て述べるつもりであるが、ここで、ごく簡単にα型由来の水和物に触れておく。それはα型由





が、ソフト化学プロセスの過程で、 C002層聞に相対的なすべりが生じる結果、 α型由来の BLH























トクーロン相互作用 Uの効果が考えられている[51・ 54]。実際、 LSDA+U法によるバンド計
算によると 2eV程度の Uでもホールポケットは消えるとされている[53]のに対して、 ARPES

























Co02層の厚みをd=1.82 Aとして行われているが、これは無水NaxCo02の実際の値(1.93~ 1.97 
A)に比べて随分薄く、 BLH (1.78~1.80 A)や MLH(1.84A)の値に近し、)。実際、 BLHに対
しては Mott-Hubbard型の電子構造が示唆されているのに対し(解析の妥当性はさらに検討す
べきであるが)[64]、NaxCo02では電荷移動型であると考えられている[65]。また、光電子分
光 (PES)測定によると、 BLHや MLHではフェルミ面上の状態密度 (DOS)が低温で減少す

























3 J 組成制御 I イ面数一定で Na+を減らす (HCIシリーズ) ~ 
超伝導相図は超伝導機構の理解において、重要な役割を果たすと考えられる。それ故に、
本超伝導体発見直後から様々な超伝導相図が提案されてきた。 Schaakらはx= 114から 13で
超伝導転移温度がドーム状に変化し、 x= 0.3で最適値九=4.5 Kをとると報告している[19]。
一方、 Chenらによるとそのxの範囲では Tcはほとんど変化しない [26]。これらの相違は上述







Nao.7C002を5vol.% 8r2のアセトニトリル溶液に室温で、 5日間浸け、癒過した試料を 400ml 









































































VHCIと12mlでは28~ 19.70 (d ~ 4.49A)にCoOOHあるいはその関連物質によるピークがあり単
相ではない。 Naの量x とCoの価数Sの VHCI依存性を図 5(a)に示す。この図からわかるように











Naが大きな H30分子で置き換わることで C軸長が伸びている。このように Naの量と C軸長
はともに VHCIに対して単調に変化しているが、超伝導転移温度は単調には変化しない。実際








g 50 司令 ~'HCI =0 ml 
4・-vHC1 = 2 ml 
寸ト VHC1= 4 ml 
4ト ¥'HCI=6 ml 
4ヨーI'HCI= 8 ml 
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ン1= 5/2の核四重極分裂に対応して 3本あった共鳴線が1.8Kでは 6本に分裂していると考
えられる。これは Co核が面内方向に静的な内部磁場を感じていることを意味し、この試料が
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(x = 0.350)。Co価数+3.40~ +3.41における(a)x-T相図と(b)H-T相図図8
図9に各試料の 7Tでの磁化の温度変化を示す。興味深いのは0.001Tでの超伝導転移温度
の帯磁率である。後者ではがほとんど同じ VHCI= 0 mlと10ml (それぞれx= 0.350と0.302)
約4Kで比較的鋭い超伝導転移が見られるのに対し、前者の帯磁率の温度変化は磁気秩序相
の VHCI= 2， 4， 6 ml試料のものによく似ており、 7Tでは超伝導転移は観測されずむしろ磁気転
移を起こしているように見える。図 10にVHCI=0 ml試料の様々な磁場下での帯磁率の温度変
化を示す。 5Tでの温度変化をみると超伝導転移がかなりブロードになっており、一つの転移
というより 3.5Kと5K付近に 2つ転移があるように見える。実際、 5.5Tでは 3Kと5.7K 
ここから、 x= 0.350、s= +3.41における H-T相図






た磁気秩序相が高磁場でxが大きい方に広がっていることを意味するが、 VHCI= 8 mlの試料の
7Tでの帯磁率の温度変化(図 9)に見られるピークが VHCI= 0 mlの5Tでの帯磁率に見られ

















→・-l'UCl =0 m) 
→・-I'HCI = 2 m) 
「量一川、1=4ml
--.-I'HCI = 6 ml 
4ヨー I'HCI=8 m) 
ベー-I'HCI = 10 ml 
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図 10 VHCI = 0 ml (x = 0.350， s = +3.41)の試料の4.75Tから 7T (0.25 Tごと)での帯磁率の
温度変化。
4，組成制御 1 イ回数一定で Na+を増やす (NaOHシリ}ズ)-
前項ではCoの価数を一定にして Na+イオンの量を減らした。ここではNa+イオンを増やし
た場合[78]を紹介する。図日に関係する試料の化学分析の結果を示す。 VNaOHは、前章の 0.1M 
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の塩酸に変えて加えた 0.1Mの水酸化ナトリウム水溶液の量である (VNaOH= 100， 500につい
ては、実際は 1MのNaOHaq.をそれぞれ 10，50ml加えた)。図から分かるように VNaOHが増






s = +3.47 -+3.50 
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一世 γNaOIl= 20 
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図 12 (a) NaOHシリーズの 0.001Tで測定した帯磁率の温度変化と(b)x-T相図。
図 12(a)に0.001Tで測定した帯磁率の温度変化を示す。どの試料でも超伝導転移が観測さ
れている。 x-T相図は図 12(b)のようになる。ここで、仮想的にx= 0.380以上にも超伝導領域
を書いたが、実際は VNaOH= 500 mlの試料に非常にわずかのNaxCo02と見られる不純物が混ざ
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超伝導体積分率は、転移が低温すぎて見積もれない VNaOH= 500 m Iをのぞいて、九に依らず
にほとんど変わらない。 VNaOH= 10と100mlでは Tcがそれぞれ4.7Kと3.8Kであり、後者は
前者に比べて約 20%もTcが下がっているのにもかかわらず体積分率に有為の差はない。銅酸
化物高温超伝導体の場合、九の減少に伴い体積分率も減少することがほとんどである。例え
ば、 YBa2Cu307・xでは九が 20%減少した場合、体積分率は元の約 60%になる[79]。このことが
超伝導ギャップに実空間分布があること[80]と関連しているとすれば、 Co酸化物の場合はそ
のような不均一性なしに超伝導が実現しているのかもしれない。




のと考えられる。なお、 VNaOH= 100， 500 mlの試料では高磁場下で超伝導転移は消えるが、 νHCI
=Omlの試料で見られたような磁気秩序相は現れていない。
6.6 
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前述した通りホールポケットのサイズは Co02層の厚みに敏感に変化する[36，60， 63]0 c軸長
が伸びると Co02層の酸素イオンと Na+/H30十イオンのクーロン引力が弱くなるため、酸素イ
オンは Coイオンにより引きつけられる。従って、 (Coの価数が一定のもとで)Na+イオンを



























xが0.7より小さい化合物は、 NaxCo02(x ~ 0.7)から化学的もしくは電気化学的に Na+イオン
を脱離させることで合成可能である。先に言及したように臭素を酸化剤に用いた場合は x~ 





小となる xの値Xl，X2 (X2 > Xl)に対して、その中間のxを持つ相は













も問題である。極端に言えば、もし X= 2/3， 112でしかNaxCo02が均質にならないのなら、ど
ちらかの境界を選ぶことにあまり意味はない。
最後に試料の吸湿性について触れておく。NaxCo02(x = O. 70 ~ 0.78)は空気中の水分とイオン
交換反応(5)を起して、 Nax{H30)zC002(x' + z = x)となる[90]。この反応は、あまり速くはない
ようであるが、数%の湿度下でも起こる。反応に伴い C軸が伸びるため、 C軸長から xを見積
もるにはこの反応が起こっていないことが大前提である しかし、副生成物の NaOH(ある
いはこれが更に CO，と反応した NaHC03) が空気中の水を吸って溶けるため、 X線回折によ
って交換反応の有無を判定することは難しい。また、面IJ生成物を含んだままの通常の化学分
析では、 Na量や Co価数に有意な変化を期待することはできない。ただし、この反応により
っ ?? ， ??
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NaxCo02 (x = 0.70 -0.78)の磁性は大きく変わる。 1例として Nax{H30)zC002(x' + z = 0.70)の磁
化率のx依存性を図 14にあげた。 Curie-Weiss型の振る舞し、から、 H，O+の置換により Na+イオ
ンの量が減るに従い(ここで Coの価数は変化していないことに注意)温度変化が小さくなっ
ていることが分かる。これはまるで、 NaxCo02においてxが減って Coの価数が増したような
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